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Es wird ein Verfahren zur katalytischen Dehydratisierung 
von Methanol und/oder Dimethylather bei Temperaturen 
oberhalb etwa 300° C beschrieben. Mindestens ein Teil der 
bei der Reaktion freiwerdenden Warme wird durch ein 
Kuhlmittel abgefuhrt, das durch in die Katalysatorschuttung 
4 eingelagerten Rohre 6 geleitet wird. Als Kuhlmittel wird 
Wasser, das mit einem Druck von mehr als 100 bar ange- 
warmt und teilweise verdampft wird, oder Wasserdampf, 
der uberhitzt wird, verwendet. 
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Verfahren zur katalytischen Dehydratisierung von Methanol 
und/oder Dimethylather bei Temperaturen oberhalb etwa 
300°C, bei dem mindestens ein Teil der bei der Reaktion 
freiwerdenden Warme durch ein Kiihlmittel abgefilhrt wird, 
das durch in die Katalysatorschttttung eingelagerte Rohre 
20 geleitet wird, dadurch gekennzeichnet, daB als Kiihlmit- 

tel Wasser mit einem Druck von mehr als 100 bar angewarmt 
und teilweise verdampft Oder Wasserdampf Uberhitzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
25 das verdampfende Wasser mit einem Druck von hochstens 

200 bar durch die Rohre (6) geleitet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Wasser oder der Wasserdampf mit einer 

30 Temperatur von hochstens 500°C durch die Rohre (6) 
geleitet wird. 

4. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Wasser oder der Wasserdampf 

35 mit einer Temperatur zwischen 310°C und 480°C durch 
die Rohre (6) geleitet wird. 
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1 5. Reaktor zur Durchf iihrung des Verfahrens nach Anspruch 1 
mit einem GehSuse, das eine Schiittung aus Katalysator- 
material enthSlt und eine EinlaBSf fnung ftir ein reagie- 
rendes Fluid und eine AuslaBSf fnung ftir reagiertes Fluid 

5 aufweist, sowie mit in der Katalysator schiittung ange- 
ordneten Rohren* dadurch gekennzeichnet, daB die Rohre 
(6) mittelbar Oder unmittelbar an eine Dampf trommel (15) 
angeschlossen sind. 

10 6. Reaktor nach Anspruch 5/ dadurch gekennzeichnet, daB 
die Rohre (6) schraubenfSrmig gewickelt sind. 
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Verfahren und Reaktor zur katalytischen 
Dehydratisierung von Methanol und/oder 
Dime thy lather 

15 Die Erfindung betrifft^ein Verfahren zur katalytischen De- 
hydratisierung von Methanol und/oder Dimethyiather bei 
Temperaturen oberhalb etwa 300°C, bei dera mindestens ein 
Teil der bei der Reaktion freiwerdenden WSrme durch ein 
Ktihlmittel abgefiihrt wird, das durch in die Katalysator- 

20 schiittung eingelagerte Rohre geleitet wird, sowie einen 
Reaktor zur Durchftihrung des Verfahrens. 

Die katalytische Dehydratisierung von Methanol und/oder 
Dimethyiather lSuft gemafi der Reaktionsgleichungen 

25 

2 CH 3 OH - H20 p- CH3O CH3 

CH 3 0 CH3 - H 2 0 — -C 2 H 4 

ab. Die erste Reaktionsstuf e, die Dehydratisierung von 
30 Methanol zu Dimethyiather, findet hauptsSchlich im Tempera- 
turbereich bis etwa 350°C statt, wahrend bei hSheren Tempe- 
raturen die Dehydratisierung von Dimethyiather einsetzt. 
Dabei entsteht als primares Produkt fithylen, das je nach 
Katalysator zu hSheren Olefinen Oder Paraffinen weiter 
35 reagiert. 
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1 Die beschriebenen Dehydratisierungsverfahren sind exotherm. 
Um unerwunschte Begleitreaktionen zu unterdriicken und um 
eine BeschMdigung des Katalysators durch zu hohe Temperatu- 
ren zu vermeiden, muB die Reaktionswarme aus dem Reaktor 
5 abgefUhrt werden. Es ist in dieser Hinsicht bereits ein 
Verfahren zur Methanolspaltung bekannt geworden (DE-OS 32 
20 996) , bei dem die Reaktionswarme mindestens teilweise 
unter Erzeugung von unter erhohtem Druck stehendem Darapf 
abgefUhrt wird. Es ist jedoch in dieser VerSf fentlichung 

10 darauf hingewiesen, daB die Direktktthlung des Reaktors 

durch Dampferzeugung erhebliche technische Schwierigkeiten 
bereitet. An den warmetauscherrohren im Reaktor treten 
thermische Spannungen auf , die zu BeschSdigungen oder zu- 
mindest Materia lermiidungen fiihren. Aus diesem Grund wird 

15 die Reaktionswarme auf indirektem Weg unter Zwischenschal- 
tung eines WMrmetrSgers abgegeben. Der warmetrSger, der 
beispielsweise eine Salzschmelze Oder ein Quenchol ist, 
wird durch die bei der Dehydratisierung entstehende WSrme 
aufgeheizt und anschlieBend in einem Dampf erzeuger gegen 

20 unter Druck siedendes Wasser wieder abgekvihlt. 

Der Zwischenkreislauf erhSht die Aufwendigkeit des Ver- 
fahrens. AuBerdem stellt der Zwischenkreislauf eine zu- 
satzliche Quelle ftir mogliche StSrungen dar f beispielswei- 
25 se durch Undichtigkeiten in dem Warmetauschsystem zwischen 
dem warmetrSger und dem Dampf. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren der eingangs genannten Art zu entwickeln, das 
30 ohne Zuhilfenahme eines Zwischenkreislauf s eine sichere 
Abfuhrung der Reaktionswarme gewahrleistet. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB dadurch gelSst, daB 
als KUhlmittel Wasser mit einem Druck von raehr als 100 bar 
35 angewarmt und teilweise verdampft oder Wasserdampf Qber- 
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1 hitzt wird. 

Bei dem erf indungsgemSBen Verfahren wird Wasser oder Wasser- 
dampf unmittelbar, d.h. ohne Zwischenkreislauf , zur Abftth- 

5 rung der ReaktionswSrme verwendet. Im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung wurde f estgestellt , daB Wasser als KUhlmittel 
geeignet ist, sofern sein Druck oberhalb des angegebenen 
Mindestwertes liegen. Eine BeschSdigung oder Materialermttdung 
an den Rohren, wie sie nach der bisher geltenden Meinung 

10 zu erwarten gewesen ware, tritt beira erf indungsgemaBen Ver- 
fahren nicht auf . 

Das erf indungsgemSBe Verfahren ermSglicht somit eine Abfiih- 
rung der Reaktionswarme aus der Reaktionszone ohne zusStz- 

15, lichen Zwischenkreislauf. Dies hat zur Folge, daB das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren die Anlagenkosten verbilligt, da 
die zusatzlichen Leitungen und das warmetauschsystem zwi- 
schen dem WarmetrSger- und dem Dampf system ent fallen. 
Dariiber hinaus verringert sich die Reparaturanf ailigkeit 

20 der Anlage durch Ausschaltung einer mdglichen StSrquelle, 
so daB auch die Betriebskosten abnehmen und die Standzeit 
vergroBert wird. 

Wegen der mit zunehmendem Druck abnehmenden Verdampfungs- 
25 wSrme ist es von Vorteil, wenn das verdampfende Wasser mit 
einem Druck von hSchstens 200 bar durch die Rohre geleitet 
wird. 

Bei einer bevorzugten Ausgestaltung des erf indungsgemaBen 
30 Verfahrens wird das Wasser oder der Wasserdampf mit einer 
Temperatur von h5chstens 500 °C durch die Rohre geleitet. 
Bei h5heren Ktthlmitteltemperaturen wtirde eine Beschadigung 
des Katalysators auftreten. 

35 Insbesondere ist es von Vorteil/ wenn, wie weiter vorge- 
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- 1 schlagen wird, das Wasser Oder der Wasserdampf mit einer 

Temperatur 2wischen 310°C und 480°C durch die Rohre geleitet 
wird. 

5 Aus Grunden der Selektivitat soil im Dehydratisierungs- 
betrieb die Differenz zwischen Reaktions- und Kuhlmittel- 
temperatur mOglichst klein sein. Die Reaktions temperatur 
liegt im Bereich zwischen 320°C bis 450°C. Andererseits 
darf die Kuhlmitteltemperatur beira Regenerieren des Kataly- 

10 sators, das bei Temper aturen von etwa 500°C stattfindet, 
nicht zu niedrig sein, um den Kohlenstof f abbrand sicherzu- 
stellen."J^Ein Reaktor zur Durchfahrung des erf indungsgemaBen 
Verfahrens weist ein Gehause auf , das eine Schttttung aus 
Katalysatormaterial enthSlt und eine EinlaB5f f nung ftir ein 

15 reagierendes Fluid und eine AuslaBSf fnung ftir reagierendes 
Fluid auf weist, sowie in der Katalysatorschtittung angeordne- 
te Rohre f und ist dadurch gekennzeichnet, da8 die Rohre 
mittelbar oder unmittelbar an eine Dampf trommel angeschlos- 
sen sind. 

20 

Eine gleichmaBige Kuhlung des Katalysators und eine beson- 
ders giinstige Stromungszuf Uhrung mit geringen Druckverlusten 
des reagierenden Fluids ISBt sich erreichen, wenn gemSB 
einer Weiterbildung des erf indungsgemafien Reaktors die 
25 Rohre schraubenformig gewickelt sind. WSrmedehnungen werden 
durch diese Anordnung der Rohre elastisch aufgenommen, so 
daB keine BeschMdigungen durch Warmedehnungen auftreten. 

Die Erfindung sowie weitere Einzelheiten der Erfindung 
30 werden anhand von schematisch dargestellten Ausftthrungs- 
beispielen naher erlSutert. 

Hierbei zeigt die Figur 1 ein FluBdiagramm des erfindungs- 
gemSBen Verfahrens. 

35 
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1 Einem Reaktor 2 wird iiber eine Leitung 1 ein re&ktions- 
fahiges Gas zugefiihrt, das ira wesentlichen Methanol, 
Dimethylather Oder eine Mischung hiervon enthalt. Je nach 
der gewunschten Reaktion wird am Eingang des Reaktors 

5 die Temperatur des Gases auf ttber 300°C, vorzugsweise 
zwischen 300° und 450°C und der Druck des Gases zwischen 
1 und 20 bar eingestellt. 

Der Reaktor 2 enthSlt innerhalb eines GehSuses 3 ein 
10 Katalysatorbett 4, beispielsweise eine Schttttung aus zeo- 
lithischem oder Al 2 0 3 ~haltigem Katalysator. 

Das tiber Leitung 1 dem Reaktor zugefuhrte Gas durchstromt 
das Katalysatorbett 4 und reagiert am Katalysator. Wie 

15 bereits erwahnt, laufen abhangig vom Verfahrensdruck und 
der Verfahrenstemperatur verschiedene Reaktionen in dem 
Reaktor 2 ab. Bei Temperaturen unterhalb ca. 350°C liegt 
der Reaktionsschwerpunkt auf der Dehydratisierung von 
Methanol zu Dimethylather , wShrend bei Temperaturen zwi- 

20 schen etwa 350 und 400 Q C und bei Verf ahrensdrUcken 

von etwa 20 bar hauptsachlich Benzin gebildet wird und 
zwar, je nach Zusammensetzung des Einsatzstromes, durch 
Dehydratisierung von Dime thy lather oder zweifache Dehy- 
dratisierung von Methanol unter Bildung von Dimethylather 

25 als Zwischenprodukt. 

Bei Temperaturen zwischen etwa 380°C und 450°C und bei 
niedrigen Verfahrensdrttcken (etwa 1 bar) wird hauptsach- 
lich Xthylen gebildet, und zwar ebenfalls entweder aus 
30 Dimethylather direkt oder aus Methanol unter Bildung 

von Dimethylather als Zwischenprodukt. Die Reaktionspro- 
dukte werden unter Leitung 5 aus dem Reaktor 2 entnommen. 

Aufgrund der Uberlagerung mehrerer Reaktionen ist es 
35 von entscheidender Bedeutung, daB die Temperatur in dem 
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! Katalysatorbett 4 mSglichst exakt auf vorbestiramten Werten 
gehalten wird. Da die Dehydratisierungsreaktionen exotherm 
ablaufen, muB die freiwerdende Warmemenge mindestens zum 
Teil aus dem Katalysatorbett 4 abgefUhrt werden. Zu diesem 

5 Zweck sind ira Katalysatorbett Rohre 6 angeordnet, die zur 
FUhrung eines Kiihlmittels dienen. Die Rohre 6 sind schrauben- 
fQrmig um ein Kernrohr 7 gewickelt. Ihre Enden sind in 
Rohrsammlern 8, 9 zusammengef aBt und aus dem Gehause 3 
gefuhrt. 

10 

in den Rohren 6 wird Wasser und/oder Wasserdampf als 
Kiihlmittel gefUhrt. Der Wasserdruck liegt erf indungsgemaB 
zwischen 100 und 200 bar. Die Kiihlmitteltemperatur wird 
mit Vorteil etwa 20 bis 50° unter der jewel Is jerrschenden 
15 Reaktionstemperatur gewahlt und liegt etwa zwischen 310 
und 480°C. Die Kiihlmitteltemperatur von bis zu 480°C wird 
wahrend des Regenerierens des Katalysators gewShlt, wobei 
Koksablagerungen auf den Katalysatorteilchen mit Luft ab- 
gebrannt werden. 

20 

Kesselspeisewasser wird mittels einer Kreislaufpumpe 11 
uber eine Zuleitung 12 dem Reaktor 2 zugeftthrt und nimmt 
beim Durchgang durch die Rohre 6 ReaktionswSrme auf, wo- 
durch das Katalysatorbett 4 gekUhlt wird. Das dabei ent- 

25 stehende Dampf /Wasser-Gemisch wird dem Reaktor 2 uber Lei- 
tung 13 entnomraen. Der Dampf wird uber Lei tung 14 aus 
einer Dampf trommel 15 abgezogen, wahrend das dort abgeschie- 
dene Wasser dem Reaktor 2 wieder zugeftthrt wird, wobei 
dem Kreislauf wasser frisches Kesselspeisewasser 16 zuge- 

30 mischt wird. Das frische Kesselspeisewasser weist zweck- 
maSigerweise etwa denselben Druck wie das Kreislaufwasser 
auf. Seine Menge entspricht etwa derjenigen des Uber Lei- 
tung 12 abgezogenen Wasserdampf es. Seine Tempratur wird 
so gewahlt, daB nach dem Mischen mit Kreislaufwasser 

35 dieim Reaktor 2 benQtigte Temperatur erreicht wird. 
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1 Anstatt Kesselspeisewasser kann dem Reaktor 2 Wasserdampf 
als Kuhlmittel zugefuhrt werden, der in den Rohren 6 
Uberhitzt wird. Der Wasserdampf kann sowohl aus der Dampf- 
trommel 15 als auch aus einer anderen Dampf quelle stammen. 
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